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KUrve in Abb. 10, die einer Messung in 0.815 m HCI-Losung ent-

spricht. Daraus kann man schlieBen, daB sich in diesem Druck-

und Konzentrationsbereich die experimentell gefundene Druckab-

hangigkeit der Zellspannung im Rahmen der MeBgenauigkeit durch 

(47), d.h. mit druckunabhangigen Kompressibilitaten beschreiben 

laSt. Es zeigte sich jedo.ch, daB dies fUr Konzentrationen 

mHC1~ 0.4 m nicht mehr zutrifft. Als Beispiel ist die beste An­

passung einer mit ~iner druckunabhangigen Reaktionskompressibi-

litat berechneten Kurve an die experimentellen Werte in der 

oberen Kurve in Abb. 10 fUr eine 0.02 m HCI-Losung dargestellt. 

Bei niedrigen Konzentrationen und hohen Drucken ~ 2 kbar trete n 

signifikante Abweichungen der berechneten Kurve von dem MeBpunk-

ten auf. 

In Abb. 13 sind die mit AK gewonnenen"mittleren" par­

tiellen molalen Konzentrationen KH des gelosten Wasserstoffs 
2 

in Abhangigkeit von der Elektrolytkonzentration aufgetragen. 

Aus Abb. 13 geht hervor, daB die partielle molale Kompressibili-

tat des gelosten Wasserstoffs mit der Elektrolytkonzentration 

relativ stark abnimmt. Die Kompressibilitat wird bei hohen Kon-

zentrationen, bei denen das partielle Molvolumen des Wasser-

stoffs nahezu konzentrationsunabhangig ist, sehr klein gegen-

Uber der Kompressibilitat in reinem Wasser . Die Kompressibilitat 

des Wasserstoffs in konzentrierten Elektrolytlesungen nahert 

sich einem Wert von Ku IW o. 
2 

FUr geringe Elektrolytkonzentrationen und hohe Drucke 

ist es nicht mehr zulassig, mit einer druckunabhangigen Reak­

tionskompressibilitatAK zu rechnen. Urn die Kompressibilitat . 

von Wasserstoff bei Atmospharendruck angeben zu kennen, mUBte 

die Druckabhangigkeit der Kompressibilitaten aller anderer Reak-
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Abb. 13. Die "mittleren partielle molale Kompressi­

bilit~t von gelBstem Wasserstoff in Abhan­

gigkeit von der HC1-Konzentration (0), bzw. von 

der HC1/NaCl-Konzentration (D), wobei ~Cl 

<!<:: ~aCl' 

tionspartner von (39) bekannt sein. Da dies nicht der Fall ist, 

wurde versucht" die gefundene Druckabhangigkeit der Zellspan-

nung mit einer empirischen Gleichung zu beschreiben, die von 

Tait53 ) fUr Wasser entdeckt wurde und die von Gibson54 ) fUr 

Elektrolytlosungen durch EinfUhren eines weiteren Parameters 

erweitert wurde. Die Grundlage dieser Erweiterung ist eine Hy­

pothese von Tammann55 ), die aussagt, daB in Gegenwart eines 

Elektrolyten das Losungsmittel sich so verhalt, als ob es zu-

satzlich zum Atmospharendruck einem "inneren Druck" P~ , unter-
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